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(54) STRATIFIE, NOTAMMENT DE DECORATION D'UN SUBSTRAT, ET ARTICLE OBTENU A PARTIR D'UN 
SUBSTRAT INCLUANT LEDIT STRATIFIE, LEURS PROCEDES DE FABRICATION ET PROCEDE DE 
DECORATION EN FAISANT APPLICATION. 

(57) La presente invention est relative au domaine des 
stratifies thermoplastiques utillsables, notamment, a des 
fins ornementales (transfert d'encres sublimables) et/ou de 
renforcement et/ou de protection d'articles divers. Le but 
de ['invention est la foumiture d'un stratifie, notamment de 
decoration, presentant une couche de contraste et une 
couche transparente, cette derniere se devant d'etre deco- 
rable et epaisse de maniere a proteger I'eventuelle decora- 
tion, sans en alterer la quality. La solution proposee a pour 
objet un stratifie comprenant trois couches, respectivement 
externe C 1( intermediaire C a et interne C 3 , C 1 comportant au 
moins un (co)polymere, etant sensiblement transparente et 
possedant une epaisseur superieure ou egale a 300 jim, C 3 
comportant une ou plusieurs (co)polyolefines modifiees ou 
non, et C 3 comprenant au moins un materiau fibreux non 
tisse. La presente invention concerne egalement la fabrica- 
tion du susdit stratifie, la fabrication d'articles incorporant 
ce stratifie, ainsi que la decoration des stratifies et des arti- 
cles consideres. 

Application: decoration et/ou renfort et/ou protection de 
pieces d'automobile, d'electromenager, d'articles de sport 
tels que les skis. 
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Le domaine de la presente invention est celui des structures multicouches, 
communement appelees stratifies, comprenant dans chaque couche un ou plusieurs films 
ou feuilles de polymeres thermoplastiques. Les stratifies sont, en r&lite, des elements de 
construction inclus ou fixes a la surfacerd'articles divers, dans lesquels ils peuvent assurer 
5 les fonctions de renfort mecanique, de protection contre les chocs et les rayures ou bien 
encore de decoration. 

La presente invention vise done particulierement ces structures multicouches 
ou stratifies, de meme que leurs proc^des de fabrication.- 

En outre, la presente invention concerne les articles finis revetus et/ou 
10 incorporant lesdits stratifies a des fins omementales et/ou de renforcement et/ou de 
protection. 

Sans que cela ne soit limitati£ la presente invention a plus particulidrement 
trait a la decoration de substrats de toutes natures, a 1'aide des stratifies thermoplastiques 
susvis£s. La technique la plus preferablement mise en oeuvre, dans ce cadre la, est celle 
15 de transfert d'encres sublimables au sein des stratifies thermoplastiques consid^res, sans 
exclure pour autant les techniques conventionnelles de serigraphie ou autres. 

Les stratifies thermoplastiques ont done vocation d'etre associes a de 
multiples substrats, ce qui suppose, in fine, des debouches dans de nombreux secteurs 
techniques ou Ton cherche a proteger, a renforcer et decorer des articles. On citera, tout 
20 particulierement : 1'automobile ; 1'electromenager ; les equipements sanitaires ; 
I'electrotechnique ; I'ameublement ; les articles de sport (du type palmes, planches a voile, 
coques de bateaux, skis nautiques, planches a roulettes, skis alpins ou nordiques, 
monoskis, surfs ...) ; ou la chaussure (coque plastique) entre autres. 

I^es stratifies thermoplastiques de decoration et/ou de protection et/ou de 
25 renfort sont classiquement incorpores et/ou fixes au substrat par tout moyen connu et 
approprie, du type extrusion, extrusion a plat, extrusion gonflage, pressage a chaud, 
plaxage a chaud, soudage, collage, thermo-adhesion, injection, injection-soufflage, 
compression, rotomoulage, (sur) moulage. Ds doivent done etre realises a partir de 
materiaux adaptes a ces operations d'incorporation et/ou de fixation. 
30 En outre, pour assumer les fonctions de renfort et/ou de protection, U 

convient que la structure et la nature des materiaux constitutifs des stratifies soient telles 
que ces derniers resistent : 

- aux agressions chimiques (attaques de solvants - tel que Tacetone - ou d'acides), 

- aux agressions lumineuses et thermiques (effets de jaunissement, vieillissement et 
35 deteriorations mecaniques induits par les U. V.), 

- aux solicitations mecaniques, telles que les chocs et les rayures, 

- ou bien encore aux contraintes thermiques (basses et hautes temperatures). 
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De telles specifications physico-chimiques sont egaJement attendues pour ce 
qui concerne une autre destination envisageable de ces stratifies, a savoir, la decoration. 
Cette destination impose elle-meme d'autres contraintes, parmi lesquelJes on peut citer 
l'aptitude & se preter aux techniques" traditionnelles d'impression, dont notamment la 
5 serigraphie et le transfert d'encres sublimables (sublimation). D importe, par ailleurs, que 
les decors ou ornements, susceptibles d'etre supports par lesdits stratifies, soient stables 
sur le plan chimique et thermique et resistent aux contraintes mecaniques (chocs, 
rayures). De plus, lejs materiaux des stratifies ne doivent pas absorber l'humidite, toujours 
dans le souci de preserver les decors eventuellement presents. De surcroit, ces materiaux 
10 stratifies doivent etre facilement formables, soudables et collables a chaud, en vue de leur 
incorporation et/ou de leur fixation aux substrats. 

Des lors qu'ils sont employes en qualite de supports de decoration, les 
stratifies doivent repondre a des specifications particulieres a cette application. 

Dans ce domaine de la decoration de stratifies ou d'articles finis, on connait 
15 plusieurs techniques d'impression. 

La serigraphie fait partie des techniques d'impression qui ont ete beaucoup utilisees dans 
le passe, pour realiser des decorations sur difFerents articles. Cette technique presente un 
certain nombre d'inconvenients qui sont : 

- les nombreuses manipulations necessaires, 

20 - la sophistication exigee pour les equipements mis en oeuvre, 

- le cout de revient et les limitations imposees quant au choix des couleurs et des 
nuances, 

- et la mise en oeuvre de solvants nefastes pour l'environnement. 

Toutes ces tares ont pour consequence que la serigraphie commence largement a etre 
25 supplantee par les methodes plus modemes d'impression . par transfert d'encres 
sublimables (sublimation : cf. FR-A-2 387 793). 

Alors que dans la serigraphie U est necessaire d'employer du vernis protecteur pour 
preserver les motifs de decoration imprimes en surface, la sublimation, qui sous-tend la 
penetration des encres au sein du materiau support, procure implicitement une protection 
30 ameiioree du decor par rapport aux rayures, aux chocs, aux arrachements ou autres. 

La sublimation n'est pas contraignante quant a l'utiiisation de la plus large palette de 
couleurs, pour autant que les pigments correspondants soient sublimables. 
En pratique et s'agjssant des stratifies, la decoration est imprimee par sublimation dans un 
materiau ou dans une feuille de materiau thermoplastique transparent. Les encres 
35 sublimables penetrent dans le materiau thermoplastique recepteur. Cette feuille peut etre 
observee par contraste avec un fond opaque, constitue par une couche en arriere-plan. 
La solidarisation de ces deux couches avec un substrat quelconque est, generalement, 
assuree par une troisieme couche formee par au moins un film d'adhesion. Cette derniere 
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est obtenue par les methodes conventionnelles de plaxage a chaud, de thermosoudage, de 
pressage a chaud, de thermoadhesion, de thermosoudage ou d'injection de materiau 
thermoplastique en fusion sur la couche d'adhesion (surmoulage). 

L'adh&ion sur le substrat mise k part, Tune des autres vertus souhaitees pour le stratifie, 
5 qu'il soit de d&oration, de renfort ou de protection, est sa thermoformabilit£, de fa$on a 
pouvoir se preter aux techniques de thermoformage , tout a fait banales dans le domaine 
de la fabrication de pieces en materiaux thermoplastiques. 

L'art ant&ieur comprend diflKrentes propositions techniques, qui visent, 
vainement, & offrir un stratify thermoplastique de protection et/ou de renfort et/ou de 
10 ddcoration, de differents substrats, comme par exemple des skis. 

Cest ainsi que la demande de brevet FR 2 596 286 divulgue un ski a decoration 
protegee, dont la face superieure comporte un element de protection forme par un 
stratifte bicouche de decoration, dans lequel la couche superieure transparente est en 
polyamide 11 et est solidarisee, par sa face inferieure, a une couche realisee en 
15 polyamidepoly&her sequence (PEBA). II est ^galement prevu, conformement a 
invention decrite dans cette demande de brevet, une eventuelle couche supplemental 
inferieure C3, formee par un materiau tisse ou non et visant a ameliorer Tadhdsion du 
stratifie sur le substrat, a savoir le ski. Nonobstant cette disposition, un tel stratifie 
possede des proprietes d'adhesion sur substrat relativement mediocres et, pour le moins, 
20 non satisfaisantes d'un point de vue industriel. De plus, cene structure multicouches est 
sujette a un phenomene redhibitoire de fluage a chaud d'une ou plusieurs de ses couches 
constitutives. Cela provoque l'apparition de bourrelets lateraux dont Telimination coute 
du temps, des moyens et de 1'energie, done de l'argent, pour, in fine, aboutir a une qualite 
passable. > 

25 Par ailleurs, dans le souci de disposer d'une epaisseur de protection maximale pour le 
motif de decoration obtenu par sublimation, les inventeurs du ski decore objet de cette 
demande de brevet ont imagine realiser des stratifies dans lesquels la sublimation est 
effectu6e sur la face interne d'une couche superieure transparente. Apres sublimation, 
ladite face interne est fix£e a une couche inferieure formant un fond opaque blanc de 
30 contrasts Cette variante est purement conceptuelle et acad^mique et, de ce fait, n'a 
jamais et6 mise en pratique. Car si tel avait 6t6 le cas, les Inventeurs se seraient rendus 
compte que, sur de fortes epaisseurs, le PA 11 n'est plus transparent, mais laiteux et 
qu'en outre la fixation d'une couche opaque de contraste sous la couche transparente 
sublimee est une operation extremement delicate, dont on doute qu'elle ait pu etre 
35 eflfectivement reaL'see, sachant deja que la demande de brevet en question n'apporte pas 
. de solution satisfaisante a Tadhesion du stratifie sur le substrat. 
De plus, ce stratifie pose des problemes de collage aleatoire des differentes couches. 
Enfin, le cout de revient de ces stratifies est relativement eleve. 
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La demande de brevet ER 2 620 974, qui concerne elle aussi une technique 
de sublimation sur la face interne d'un stratifie de decoration thermoplastique, n'amene 
pas non plus de solution satisfaisante. Selon cette demande, la sublimation est effectuee 
sur la face interne de la couche infdrieure de contraste, les encres sublimees etant sensees 
traverser cette derniere pour se fixer finalement dans la couche transparente. Les 
resultats pratiques obtenus ne sont pas convaincants. La qualite du d£cor est moyenne et 
les problemes de Paspect laiteux de la couche transparente en polyamide et de collage du 
stratifie sur le substrat ne sont pas resolus. 

La demande de brevet FR 92-13 040 a pour objet un stratifie pour le 
renforcement, la protection et la decoration d'un substrat comprenant : 

- au rnoins une couche d'un alliage polyamide/polyolefine contenant au moins un agent 
de compatibilisation, 

- et au moins une couche d'un liant de co-extrusion, la couche de liant de co-extrusion 
etant au contact dudit substrat. 

En pratique, l'alliage est compose de PA 6 et de polypropylene additionne d'un 
compatibilisant forme par du polypropylene greffe acide maleique, tandis que le liant est, 
de preference, constitue par un polyethylene basse densite greffe anhydride maleique. Sur 
de fortes epaisseurs, superieures a 300 nm, l'alliage decrit dans cette demande presente 
les memes inconvenients que le PA 1 1, quant a la transparence. 

Par ailleurs, il se sont averes non satisfaisants en ce qui concerne leur aptitude au collage 
sur les substrats. En effet, le liant ou film de collage (PEBD greffe anhydride maleique) 
de la couche externe d'alliage a 1'inconvenient de dormer lieu a des phenomenes de 
collage aleatoire lies a une plage de temperature de collage tres etroite et non compatible 
avec un proqede industriel. En outre, ce film PEBD maleise est particulierement delicat a 
manipuler, notamment du fait de sa forte tendance a se plisser. 

En outre, la couche externe d'alliage souffre d'avoir un aspect definitivement non brillant 
et de ne permettre Telimination de certains defauts d'aspect inherents a la fabrication 
(traitement thermique). Cette couche presente de mddiocres caracteristiques mecaniques 
(chocs a firoid) de meme qu"une faible tenue au vieillissement (ja un3ssemen 0- La 
decoration susceptible d'etre contenue dans cette couche externe est egalement penalis^e 
par ce d^faut de tenue au vieillissement. Par ailleurs, I'adherence entre la couche externe 
Cj d'alliage et la couche intermediate de contraste en PA est mauvaise. 
Et, de surcroit, la presence de polypropylene, dans Talliage contenu dans la couche 
externe CI, semble nuire a la penetration des encres de sublimation et provoque une 
migration dans le temps (decoration floue). 

D ressort de cette revue de Tart anterieur qu'il existe un besoin non satisfait 
pour un stratifie, notamment de decoration, presentant au moins une couche de contraste 
opaque et une couche transparente susceptible de recevoir des encres de sublimation et 
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destinee a etre sublimee de telle sorte que la decoration obtenue soit plus proche de la 
face interne de la couche transparente que de sa face exteme, pour attenuer, par la 
meme, sa vulnerability aux agressions exterieures. 

H n'existe pas non plus de stratifie dont la couche transparente a une grande 
epaisseur, pour proteger au maximum la decoration obtenue par sublimation. Cette forte 
epaisseur peut, par exemple, etre comprise entre 700 et 800 \im. Une telle couche 
epaisse se doit d'etre parfaitement transparente de fafon a mettre la decoration & Tabri 
des chocs, des rayures ou autres degradations, et ce, sans alterer la qualite esthetique et 
la definition visuelJe de ladite decoration. 

L*un des objectifs essentiels de la presente invention est de fournir un stratifie 
repondant k ces specifications. 

Un autre objectif essentiel de invention est de fournir un stratifie, 
notamment de decoration de substrats, d'un faible cout de revient et comportant une 
couche superieure epaisse transparente, decorable par sublimation.. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un stratifie, 
notamment de decoration de substrats, comportant au moins une couche superieure 
transparente epaisse, decorable par sublimation et pouvant, par ailleurs, etre fixee 
efficacement et durablement sur un sub st rat. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un stratifie, 
notamment de decoration de substrats, comprenant une couche superieure transparente, 
epaisse et dans laqueile on puisse implanter une decoration par sublimation, celle-ci etant 
localisee plus pret de la face interne de couche transparente que de sa face externe. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un procede de 
fabrication, simple industriel et economique du stratifie vise supra. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un procede 
d'obtention d'articles revetus ou incorporant un stratifie du type de celui vise supra. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un procede de 
decoration d'un substrat dans lequel on a recours au stratifie susvise. 

Au moins une partie de ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la 
presente invention qui conceme, en premier lieu, un stratifie, notamment de decoration 
d'un substrat, caracterise : 

• en ce qu'il comprend au moins trois couches, respectivement externe 
C,, intermediate C 2 et interne C 3 , par reference au substrat auquel ledit 
stratifie est destine a etre associe, 

• et en ce que : 

* C, comporte au moins un (co)polymere, est sensiblement 
transparente et possede une epaisseur superieure ou egale a 
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300 pm, de preference a 400 \xm et plus preferentiellement encore 
comprise entre 500 et 2000 pm, 
* C 2 comporte au 'moins un (co)polymere choisi parmi les 
(co)polyolefines modifies ou non et leurs melanges ; 
5 * et C3 comprend au moins un materiau fibreux non tisse. 

Un tel stratifie comprend une couche transparente C x epaisse et qui presente, 
par ailleurs, une haute resistance a Tabrasion, aux chocs et aux rayures, de meme qu*une 
brilJance et une transparence excellentes. Par ailleurs, Cj est au moins en partie constitue 
par un milieu r^cepteur d'encres sublimables tout a fait approprte, de maniere a garantir 
10 une haute quality d'impression, pour la decoration que la couche est susceptible 
d'accueillir. 

Ce stratifie a egalement l'avantage d'etre thermiquement et chimiquement resistant. D n'a, 
de plus qu*une faible .sensibilite au phenomene de reprise d'humidite. S'agissant de la 
thermoformabilite, le stratifie possede les caracteristiques attendues^ Enfin, le stratifie 
15 selon 1'invention ne pose pas de probleme d'adhesion sur le substrat. De plus, ce stratifie 
peut etre facilement obtenu de maniere economique. 

La presente invention sera mieux comprise et ses avantages ressortiront bien de la 
description detaillee qui suit, de plusieurs de ses modes de realisation et de ses 
caractristiques preferees, en reference aux dessins annexes dans Iesquels : 
20 - la Fig. 1 represente une coupe transversale droite d'un premier 

mode de realisation du stratifie selon I'invention considere en tant 
que tel ou deja incorpore et/ou fixe sur un substrat non represent^ 
sur la Fig. ; 

■ - la Fig. 2 represente une coupe transversale droite d'un deuxieme 

25 mode de realisation du stratifie de la Fig. 1 ; 

- la Fig. 3 represente une coupe transversale droite d'un troisieme 
mode de realisation du stratifie de la Fig. 1 ; 

- la Fig. 4 represente une coupe transversale droite d'un quatrieme 
mode de realisation du stratifie de la Fig. 1 ; 

30 La Fig. 1 montre le stratifie de Tinvention dans son premier mode de 

realisation. Ce stratifie est obtenu par superposition et assemblage de trois couches Cj, 
C2, C3 initiales. 

Une fois solidarisees les unes aux autres, ces trois couches et plus 
precisement la couche C2 et la couche C3, donnent naissance a une couche C23 hybride 
35 et interstitielle. Cette derniere est en fait une zone de jonction entre C2/C3 et resulte de 
Tinterpenetration du reseau fibreux et de la matrice de C3 dans le materiau (co)polymere 
constitutif de C2, comme cela sera detaille plus avant infra. 
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La couche Cj transparente et epaisse inclut une decoration D faite d'encres 
ayant penetr^es par sublimation et s'etant amassees pour former une strate proximale par 
rapport a la face interne de C\ ou en d'autfes termes distale par rapport a la face externe. 

Comme deja indique ci-de|5us, l'interieur et 1'extdrieur se definissent par 
reference au substrat susceptible d'etre revetu et/ou d'incorporer le stratifie, par 
Tintermediaire de la face disponible de 

Selon une disposition preferee de l'invention, la couche C x transparente est 
form^e par au moins un feuil realise a partir d*un materiau Mi choisi dans la liste 
suivante : 

(co)polyamides amorphes, (co)polyamides semi-aromatiques, (co)polyamides 
6/12 amorphes ou non (co)polyamides PA1 1 et PA12, 
polycarbonates, 

polyolefines terephtalates -de preference polyethylenes terephtalates-, 
polyolefines terephtalates - de preference polyethylenes terephtalates - amorphes, 
polyolefines terephtalates - de preference polyethylenes terephtalates - glycol, 

les alliages et/ou les melanges des susdits (co)polymeres. 
Les (co)polyamides amorphes M\ que Ton privilegje dans le cadre de 1'invention, sont 
plus precisement des PA6 ou PA6/12. 

A titre d'exemples de tels (co) PA amorphes, on peut citer ceux commercialises sous les 
marques : 

DURETHAN C38® de la Societe BAYER 

TROGAMID® x 7323 de la Societe ELF ATOCHEM 

GRILON® CR8-CR9 de la Societe EMS 
Les (co)polyamides non amorphes semi-cristallins, cristallins susceptibles d f etre utilises 
sont avantageusement des PA1 1 ; PA12 ; PA6 ; PA6,6 ; PA6,12, seuls ou en melange. 
A titre d'exemples de produits commerciaux, on peut mentionner les coPA 6,12 de 
marque VESTAMID® D18 ou D22 ou VESTAMID® x 7376 de la Societe HULS. 
Dans cette classe de (co)PA propres a constituer au moins Tun des materiaux Mj de Cj, 
on peut isoler, e.g., au moins un alliage : 

• d'un (co)PA amorphe ou non choisi parmi les composes suivants : 
PA6 ; PA 11 ; PA 12 ; PA 4,6 ; PA 6,9 ; PA 6,10 ; PA 6,12 ; PA 
10,12 ; PA 12,12 ; PA MXD,6 ; PA 6/PA12 ; PA 1 1/NHAU,BACM6 ; 
PA B ACM, 10 ; PA BACM,12 ; PA BMACM,12 ; PA 6/6,6 ; et leurs 
melanges, le PA 1 1 et/ou 12 etant prefere ; 

♦ d'un PA aromatique et/ou semi-aromatique est selectionne parmi les 
(co)PA suivants : PA 6/6T ; PA 6,6/6,T ; PA 6,T/6,I ; PA 6/6,T/6,I ; 
PA 11/6,T ; PA 12/6,T ; PASA et leurs melanges, le PASA etant 
prefere ; 
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ledit alliage comprenant eventuellement, en outre, au moins un agent de liaison. 
Cet alliage particulier de polyamides procure de nombreux atouts aux stratifies selon 
Tinvention. Plus specifiquement, ces polyamides se peignent avec les techniques 
commun&nent utilisees : flammage legpr ou appret, type polyamide par exemple, sans 
exclure les techniques de peinture eprouvees sur polyolefine : flammage par exemple ou 
traitement plasma. Par ailleurs, la temperature de fusion elev£e de ces polyamides Iaisse 
une marge de manoeuvre relativement grande en ce qui concerne la temperature de 
sublimation. Cette derniere peut ainsi etre relativement haute, de maniere a pouvoir faire 

p&ietrer dans Ie milieu recepteur tous les piments, y compris ceux ayant un faible 

pouvoir de penetration. Cela ne peut qu'ameliorer la qualite du d^cor obtenu. 

D est egalement envisageable de mettre en oeuvre des melanges de (co)polyamides 

cristallins ou semi-cristallins, et/ou de (co)PA amorphes, semi-amorphes aromatique ou 

semi-aromatique. Par exemple, les melanges : 
- (co)PAl 1 + PASA 
-(co)PA12+PASA 
-(co)PA6,12+PASA 

sont particulierement apprecies. 

S'agjssant des polycarbonates Mj, on peut preciser a leur sujet, que ce sont 

des produits obtenus par condensation du bis-phenol A et du phosgene. On 

selectionnera, de preference, des polycarbonates amorphes. 

Ces polymeres ont I'avantage d'etre doues d'une tres grande transparence et resistance 
aux chocs et aux rayures. 

Le MAKROLON® 3103 de la Societe BAYER est un exemple, parmi d'autres, de 
polycarbonate. 

Les polyolefines terephtalates M] concernees par Tinvention, sont de 

preference : 

- les polyethylenes terephtalates PETP. 

- les polyethylenes terephtatlates amorphes PETPTR. 

- les polyethylenes terephtalates Glycol PETPG. 

- les polybutylenes terephtalates PBTP. 

Plus generalement, ces produits se definissent comme des polyesters thermoplastiques 
(lineaires) qui resultent de la condensation d'acide terephtalique avec differents diols, 
e.g. : 

- acide terephtalique + ethylene-glycol — > PETP 

- acide terephtalique + butylene-glycol — > PBTP. 

Comme exemple de produits commerciaux, on peut citer ceux de marques KODAR® 
commercialises par la society Eastman Kodak ou ARNITE® de la societe DSM. 
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Suivant une caracteristique remarquable de I'invention, U est envisageable de 
mettre en oeuvre difierents additifs dans cette couche Cj. 

On peut, par exemple, melanger aux' (co)polymeres M\ decrits ci-dessus, des 
compositions d'elastomere dont le role ept connu dans toute matrice polymere et qui ont 
pour objet de diminuer le module de flexion et d'augmenter la resistance aux chocs. Ces 
elastorndres peuvent etre presents en des quantites allant jusqu'a SO % en poids, de 
preference de 5 A 25 % en poids par rapport aMj. 
Des exemples de tels elastomeres sont donnes ci-apres : 

- les caoutchoucs d'&hytene et de polypropylene rnaleise contenant 0,1 4 2 % en poids 
d 'anhydride maleique, les EPRm etant plus prefiSrablement mis en oeuvre dans le cadre 
de Tirivention ; 

- les copolymeres d'ethylene, de propylene et de diene maleisd (EPDMm) ; 

- les copolymeres d'ethylene, de (meth)acrylate d'alkyle (tels qu'aciylate de methyle, 
d'ethyle, n-butyle) et eventuellement d'anhydride maleique contenant de 2 a 40 % en 
poids de (meth)acrylate d'alkyle et de 0,01 a 8 % en poids d'anhydride par rapport au 
poids total du copolymers 

En pratique, un exemple concret de materiau Mj additionne d'&astomeres 
assouplissants, est donne par un alliage : (co) PA + terpolymere fonctionnel + agent liant. 
Plus precisement, U peut s'agir d*un alliage (co)PAl 1 + terpolymere E/EA/AM + liant 
(co)PA6,12 hot melt, cet alliage pouvant etre du type de celui commercialise sous la 
marque RILSAN® BESNO TL - MB 3800. 

Les additifs compris dans le materiau M\ de Cj peuvent egalement etre des 
charges, telles que des fibres ou des billes de verre, des fibres de carbone, d'aramide, des 
talcs, de la silice ... Quantitativement, ces charges peuvent atteindre 50 % en poids par 
rapport a Talliage et au compatibilisant, de preference 40 % en poids au plus. 
Comme autre additif, on peut egalement evoquer les agents de protection contre le 
rayonnement ultraviolet, les agents azurants, les agents d&noulants, les agents 
antistatiques ou les agents de protection coritre la degradation thermique. 

Le materiau Mj de base de C, peut etre prepare en une fois, notamment par 
compoundage. Les constituants, le plus souvent sous forme de granules d*un diametre 
moyen inferieur a 5 mm, sont melanges a Tetat fondu, en general dans un malaxeur, a une 
temperature comprise entre 230 et 300 °C. Apres rebroyage de Talliage obtenu, on 
obtient 4 nouveau des granules d'un diametre moyen inftrieur a 5 mm. U est egalement 
possible de preparer le ou les materiaux Mj de Cj en plusieurs fois, par exemple par 
dilution, e. g. lors de Textrusion. Certains des additifs evoques ci-dessus peuvent etre 
melanges a Tetat de fusion ou a sec. 

II a ete vu ci-dessus que C], a Tinstar des autres couches C2 et C3, peut 
comprendre une ou plusieurs sous-couches transparentes. En particulier, C\ peut etre 
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constitue, selon une variante avantageuse de I'invention, par un bicouche comprenant 
deux sous-couches C\\ et Cj2 en materiau Mj. 

De preference, C\ \ est un (co)polyamide (e.g. (co)PAl 1) et C\2 est formee 
par un melange et/ou un alliage d'au moins un (co) polyamide aliphatique et d'au moins 
un (co)polyamide semi-aromatique ((co) PA + PAS A). C\\ et C\2 sont 
avantageusement et respectivement externe et interne, I'inverse n'&ant pas exclu. Dans le 
cas ou C] i est en (co) PA et est externe, son epaisseur est comprise, par exemple, entre 
150 et 250 jim. 

La couche C 2 , qui est, de preference, destinee a former la couche de 
contraste, joue egalement un role essentiel dans Tadhesion du stratifi^ au substrat. 
De maniere privilegiee, la couche C 2 est formee par un ou plusieurs feuils realise a partir 
d*un materiau M2 choisi dans la liste suivante : 

• terpolymeres otefiniques, blocs ou statistiques, de preference 
statistiques, les monomeres constitutifs desdits terpolymeres sont 
choisis, de preference, parmi les mono- et/ou les diolefines ; les esters 
vinyliques d'acide carboxylique sature, les acides mono- et 
dicarboxyliques insatures, leurs esters et leurs sels, les anhydrides 
d'acides dicarboxyliques satures ou non et, plus prefer entiellement 
encore, parmi les monomeres suivants : ethylene, propylene, butene, 
pentene, hexene, heptene, octene, acetate de vinyle, (meth)acrylate 
d'alkyle, lineaire ou ramifie en C x -C 6i acide (meth)acrylique, anhydride 
maleique et leurs melanges, lesdits monomeres pouvant, 
eventuellement, etre modifies, de preference par des restes d'anhydride 
maleique. 

• homo ou copolymeres olefiniques dont les monomeres sont 
selectionnes dans la liste suivante : ethylene, propylene, butene, 
pentene, hexene, heptene, octene et leurs melanges ; 

lesdits homo ou copolymeres pouvant eventuellement etre modifies par 
des groupements carboxyliques issus, de preference, d'anhydride 
maleique ; 

les homo ou copolymeres d'ethylene et/ou de propylene modifies 
anhydride maleique etant particulierement prefers ; 

• ionomeres de preference de type polyotefine, avantageusement 
polyethylene, greffee par des sels inorganiques ; 

• les melanges et/ou les alliages des susdits (co)polymeres. 

Dans le cas ou M2 correspond a un terpolymere olefinique et suivant une 
caracteristique prefer^e de I'invention, le monomere olefinique represente au moins 50 % 
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et, de preference, au moins 60 % poids du total du terpolymere. Les terpolymeres 
peuvent presenter une structure lineaire ou ramiftee. 

Parmi les terpolymeres fonctionnels preferes, on trouve le terpolymere statistique 
d'ethytene (E), d'ester acrylique (EA) e^d'anhydride maleique (AM) : E/EA/AM. 
Cela correspond, notamment, aux produits commerciaux suivants : LOTADER® 3410 
ou 3210 d r ELF ATOCHEM. 

M2 peut egalement correspondre aux homo ou copolymeres otefiniques 
6ventuellement modifies par un derive decide carboxylique insature. 
La modification eventuelle de cette (co)polyolefine, par un derive d'acide carboxylique 
insaturi, peut resulter d'une copolymerisation, d*une terpolym£risation ou bien encore 
d*un greffage, par exemple. Ces (co)polyotefines peuvent etre utilisees seules ou en 
melange avec d'autres polyolefines. 

Ces compositions de. polyolefines peuvent etre obtenues comme decrit dans le brevet 
US P-4 452 942, a savoir : 

1 -greffer un derive d'acide carboxylique insatur^ (par exemple anhydride maleique) sur 

une polyolefine (par exemple un polyethylene lin&aire ou un polypropylene), 

2 -melanger les (co)polymeres greffes resultants avec une autre polyolefine comprenant : 

- un homopolymere de 1'ethylene, 

- ou un copolymere ethylene/cc-olefine, 

- ou un copolymere d'&hylene et d'esters insatures ou leurs derives, 

- ou un melange de ces polyolefines, toutes les combinaisons etant possibles. 

Une autre voie d'obtention des (co)polyolefines de C 2 consiste a effectuer le greffage 
direct d'un melange de polyolefines. Selon une autre possibility on utilise comme liant un 
copolymere ou terpolymere comprenant un derive d'acide carboxylique insature, issu 
d'une copolymerisation radicalaire. 

Comme polyolefines modifiees utilisees dans C 2 , on peut citer, a titre d'exemples, les 
compositions suivantes obtenues par polymerisation de : 

A - un monomere d'ethylene ou d'a-olefine ou eventuellement de 
diolefine, 

B - au moins un comonomere choisi parmi les esters vinyliques d'acide 
carboxylique sature, les acides mono- et di-carboxyliques insatures, 
leurs esters, sels, les anhydrites d'acides dicarboxyliques satures ou 
non. 

L'olefine, i. e. le monomere olefinique, represente au moins 50 % et, de preference, au 
moins 60 % du poids total du copolymere. Les copolymeres peuvent etre polymerises de 
fa^on statistique ou sequencee et presenter une structure lineaire ou ramifiee, pour les 
copolyolefines selon Tinvention. 
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Des exemples de ces procedes de greffage ou de composition de (co)polyolefines 
modifiees sont donnes, non limitalivement, dans les brevets ci-apres : EP 0 210 307, 
EPO 033 220, EP 0 266 994, FR 2 132 780, EP 0 171 777, US P 4 758 477, 
US P 4 762 890, US P 4 966 840, US P 4 452 942, US P 3 658 948. 
5 Parmi ces (co)polyolefines modifiees, communement utilisees dans de nombreuses 
associations, on choisira, de preference, les produits de composition chimique suivante : 

- les copolymeres de l'ethylene copolymerise avec butene, hexene, octene, melanges 
eventuellement ayec des copolymeres d'ethylene-propytene, greffes par de Tanhydride 
maleique, lesdits copolymeres d'ethylene/olefine contiennent de 35 a 80 % en poids 

10 d'dthylene, le taux d'anhydride maleique greffe est compris entre 0,01 et 1 % en poids, 
de preference entre 0,05 et 0,5 %, par rapport au poids total de copolymere ; 

- les copolymeres d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVA), malaises ou non (Tanhydride 
maleique pouvant 4tre greffe ou terpolymerise), particulierement contenant de 2 a 
40 % en poids d'acetate de vinyle, de 0,01 a 0,5 % en poids d'anhydride maleique 

15 greffe ou de 0 a 10 % en poids d'anhydride maleique terpolymerise par rapport au 
poids total de copolymere ; 

- les copolymeres d'ethylene, de (meth)acrylate d'alkyle (tel qu'acrylate de methyle, 
ethyle, t-butyle) et d'anhydride maleique contenant de 2 a 40 % en poids de 
(meth)acrylate d'alkyle et de 0,01 a 8 % en poids d'anhydride par rapport au poids 

20 total du copolymere. 

A titre d'exemples de produits commerciaux de polyolefines (seules ou en melange entre 
elles) modifiees par un groupe acide carboxylique par greffage d'anhydride maleique, on 
peut citer ceux disponibles dans le commerce sous forme de granules sous les marques 
ATOCHEM® suivantes : OREVAC® 18302, OREVAC® 18212, OREVAC® PP-C, 

25 OREVAC® PP-CHV, ainsi que sous les marques EXXON® suivantes : EXXELOR® 1015 
et 1015 F, EXXELOR® PE 805 et 808, EXXELOR® VA 1801, 1803, 1810 et 1820. 
La couche C 2 . ainsi constitute par les (co)polyolefines M2 modifiees decrites ci-dessus, 
ne flue pas, est parfaitement compatible avec C x et participe activement a Tadhtsion du 
stratifi6 sur divers substrats en combinaison avec C 3 . 

30 En complement ou en lieu et place des terpolymeres et/ou des homo ou copolyol6fines 
eventuellement modifiees par des derives carboxyliques, il est possible d'utiliser des 
ionomeres M2 de type (co)polyolefine, e.g. polyethylene, greffee par des sels 
inorganiques tels que Zn ou Na. 

A titre d'exemples de tels produits, on peut citer les ionomeres de marque SURLYN® 
35 8550 de la Societe DUPONT DE NEMOURS ou IOTEK® 3 1 10 de la Society EXXON 
CHEMICAL. 

D est envisageable d'optimiser la composition du ou des feuils de C2» en 
prevoyant que celle-ci comprenne au moins un additif fonctionnel de nature polymere, de 
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preference choisi parmi Ies polyamides et Ieurs melanges. En pratique, cet additif est 
avantageusement de meme nature que le ou les constituants de C,. 
Selon une variante prtferee, on peut avoir recours a un additif fonctionnel constitue par 
un alliage d'au moins un polyamide et d'au moins une polyolefine. 

Avantageusement, cet additif fonctionnel est present dans une quantite inferieure i 50% 
en poids, de preference comprise entre 1 et 40 % en poids et, plus preferentiellement 
encore, comprise entre 9 et 35 % en poids, par rapport a la masse du melange 
polyolefine modifiee + additif fonctionnel. 

Suivant une caracteristique remarquable de l'invention, la couche C2 peut 
comporter un ou plusieurs elastomeres du type caoutchouc d'&hylene et de propylene 
maleise (EPRm), de copolymere ethylene/propylene/diene maleis^ (EPDMm) ou de 
copolymeres d'ethylene, de (meth)acrylate d'alkyle (tel qu'acrylate de methyle, ethyle, N- 
butyle) et, eventuellenaent, d'anhydride maleique. 

De tels Elastomeres sont deja decrits supra puisqu'ils peuvent egalemeht etre additionnes 
a Cj, comme cela a ete indique precedemment. Les quantites d'&astomeres ajoutees sont 
e.g. comprises entre 5 et 25 %, de preference entre 5 et 15 % en poids. 

Tout comme les autres couches, la couche C 2 peut etre composee d*un ou 
plusieurs feuils ou d*une ou plusieurs feuilles, realises a partir des materiaux constitutifs 
decrits dans le present expose. 

En ce qui conceme C 3 , il convient de preciser qu*il est hautement preferable 
qu'elle soit formee par au moins un feuil de materiau fibreux M3 composite non tisse, 
comportant des fibres incluses dans une matrice polymere, lesdites fibres £tant, de 
preference, en polymere et, plus preferentiellement encore, en cellulose modifiee ou non, 
et le polymere de la matrice etant, de preference, selectionne parmi les (co)polymeres 
synthetiques et, plus preferentiellement encore, _parmi les (co)polyesters et/ou les 
(co)polyolefines. 

Plus precisement, le susdit materiau fibreux composite non tisse peut etre 
constitue par une matrice cellulosique (cellulose modifiee ou non) et des fibres en 
polyester et/ou en polyolefine, e.g. en polypropylene. A titre d'exemple d'un tel materiau 
non tisse composite, on peut citer celui commercialism par la Soctete DEXTER sous la 
denomination AOD68. 

Selon une alternative, le materiau fibreux composite non tisse est caracterise par une 
matrice et des fibres en polyester et/ou polyolefiniques (e.g. en polypropylene). A titre 
d'exemple de ce type de materiau, on mentionnera celui commercialism par la societe 
NORDLYS sous la denomination REEMAY HL 150 w et HL 150 B. 

Les proportions pond£rales matrice/Fibres peuvent varier de 30/70 a 70/30 parties en 
poids. 
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Conformement a une caracteristique originale et preferee de 1'invention, les couches C 2 et 
C 3 s'interpenetrent sur une epaisseur donnee representant plus de 50 %, de preference 
plus de 60 % et plus prtferentiellement encore entre 70 et 80 % de I'dpaisseur totale de 
C3. La partie dmergente de C3 a une epaisseur d' au moins 30 pm, de preference 
5 comprise entre 40 et 70 \irx\. 

En r&litd, sur cette epaisseur les couches C 2 et C 3 sont intimement melees Tune a 1'autre 
et forment ce que Ton peut denommer une zone de jonction (couche C23 de Fig. 1 a 4). 
Cette liaison intime.est realisee lors de la fabrication du stratifid par voie thenmique 
(pressage a chaud : plaxage, calandrage, thermosoudage, thermocollage). Dans cette 

10 zone de jonction, la matrice, incluant les fibres de C 3 , comprend, k la fois, du materiau 
polymere de C 2 et du materiau polymere de C 3 . H y a done dans C23 un melange intime 
de M2 et M3, melange qui est apte a jouer un role actif dans le collage du stratifid sur un 
substrat. En reality il existe une synergic entre C2 et C3 au regard de l'adhlsion. 

Avantageusement, le feuil, a partir duquel C 3 est obtenu, presente une face 

15 riche en fibres et une face riche en matrice, cette derniere etant celle mise en contact avec 
C 2 avant rinterp&i&ration entre C 2 et C 3 . 

Par "face riche" on entend, au sens de la presente invention, une face essentiellement 
constitute par les produits formant matrice ou le produit fibreux, selon le cas. 

Suivant une autre disposition interessante de Tinvention, le materiau 
20 constitutif de C 3 (etant precise que C 3 peut etre forme d'une ou plusieurs feuilles) 
possede un allongement suffisant pour etre deformable et se preter correctement aux 
operations de thermoformage auxquelles le stratifid selon rinvention peut etre soumis. De 
preference, le ou les feuils formant C 3 ont un allongement lateral et un allongement 
longitudinal superieur ou egal a 30 %, de preference a 50 % et, plus preferentiellement 

25 encore, a 100%. 

Pour beneficier au mieux de toute Tepaisseur de protection conferee par la 
couche transparente, il importe que, dans le cas ou la decoration est assuree par 
sublimation, et conformement a une caracteristique avantageuse de rinvention, ladite 
couche C, comporte en son sein une decoration faite d'encres et que, par ailleurs, 

30 Tessentiel de ces encres de decoration soit plus proche de la face interne de Ci que de sa 
face exteme. 

Dans le cas oii la nature du materiau Mj lui permet de recevoir des encres sublimables, il 
est avantageux que la decoration s'effectue par le dessous du ou de I'un des feuils de Cj, 
e'est-a-dire au travers de sa face interieure. 
35 A cet egard, il est interessant de noter que le fait de mettre en oeuvre rimpression par 
sublimation sur cette face interieure de C„ n'entache nullement les possibilites de liaison 
de cette couche C, avec la couche C 2 , par exemple par thermo-adhesion, par pressage a 
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chaud, (e.g. par plaxage a chaud), par soudage, et ce, tout en preservant l'integrite de la 
decoration realisee. 

Avantageusement, le stratifie selon Invention peut comporter, au moins un 
feuil de contraste appartenant a l'une c^es couches C, a C 3 , de preference a C 2 , et 
5 comprenant au moins un pigment de contraste. 

Ce feuil de contraste, qui peut etre la couche C„ C 2 ou C 3 dans son entier, est 
particulierement utile dans le cadre de la decoration, notamment par sublimation, du 
stratifie selon 1'invention. Dans ce cas, le fond opaque pigment^ en blanc ou en toute 
autre couleur unie ou non, fait ressortir le motif de decoration par transparence. 
10 Le pigment de contraste est, en fait, un additif de couleur qui peut etre, par exemple, du 
dioxyde de titahe. 

Selon le premier mode preTere de realisation de ,1'invention represcnte a la 
Fig. 1, le stratifie compprte trois couches C„ C 2 , C 3 , formees chacune par un film de leur 
materiau constitutif, ces films etant interpenetres l"un dans l'autre, pour ce qui conceme 
15 C 2 et C 3 , et lies Pun a l'autre, pour ce qui conceme C, et C 2 . 

Comme exemple de cette realisation preferee de la Fig.l, on mentionnera 

celui dans lequel : 

. C, comprend au moins un feuil en (co) PA amorphe, et/ou en alliage 
(melange ou copolymere) de PA 11 ou PA 12 et de PASA, 
20 (eventuellement avec un agent de liaison) et/ou en (co) PA 6, 12, et/ou 

en (co)PA6, 12 + (co) PA amorphe et/ou en (co)PA6,12 amorphe, et 
eventuellement au moins un feuil en polycarbonate et/ou en 
polyethylene terephtalate amorphe ou non et eventuellement glycol^. 
. C 2 comprend au moins un feuil en terpolymere statistique 
25 ' ethylene/acrylate de vinyle/anhydride maleique et/ou en polyethylene 

basse densite et/ou en polypropylene greffe anhydride maleique et/ou 
en ionomere ethylene ; 
. C 3 comprend au moins un feuil en non-tisse" a base de fibres de 
cellulose et/ou polyolefine (e.g. polyethylene) incluses dans une matrice 
30 polyester et/ou en polyolefine (e.g. polyethylene). 

Le stratifie selon le deuxieme mode de realisation montre a la Fig. 2, est 
constitue par trois couches C b C 2 , C 3 et une couche hybride C 23 , comme le mode de 
realisation represent^ a la Fig. 1. Dans ces deux modes de realisation des Fig. 1 et 2, 
seule la structure de C] differe. La couche C! de la Fig. 2 comprend au moins un 
35 feuil 120 transparent en materiau Mj.de preference en polycarbonate, revetu d'au moins 
un revetement transparent de protection forme : 
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* d'au moins un film inferieur 110 destine a etre en contact avec la face 
superieure du feuil 120 en polycarbonate et choisi parmi les memes materiaux M2 que 

ceux constitutifs de C2, 

* et d'au moins un film supepeur 100 en (co)polyamide(s), avantageusement 
5 selection^ parmi les mat&riaux Mj en PA comme decrits supra dans la description et/ou 

les (co)polyamide(s) My aliphatiques suivants : 

PA6 ; PA 11 ; PA 12 ; PA 4,6 ; PA 6,9 ; PA 6,10 ; PA 6,12 ; PA 
10 ? 12 ; PA 12,12 ; PA MXD,6 ; PA 6/PA12 ; PA 1 1/NHAU,BACM6 ; 
PA BACM,K> ; PA BACMJ2 ; PA BMACM,12 ; PA 6/6,6 ; et leurs 
10 melanges, le PA 1 1 et/ou 12 etant prefer^ ; 

Dans le mode de realisation du stratifte C1/C2/C3, la couche C\ transparente 
et epaisse, se caracterise plus pr&isement en ce qu'elle comprend trois sous-couches 
100, 110, 120, transp^rentes assemblies l*une a 1'autre pour former Cj. La sous-couche 
la plus interne est constitu6 par le feuil 120 en polycarbonate, lequel est susceptible 
15 d'inclure une strate D d'encres sublimables formant la decoration. Cette derniere est 
obtenue par mise en oeuvre de la technique de sublimation effectuee sur la face interieure 
de la sous-couche 120 avant assemblage avec C2. Le polycarbonate de la sous- 
couche 120 a l'avantage d'etre tres transparent et resistant aux chocs, aux rayures et aux 
UV. L'epaisseur de cette sous-couche 120 peut etre par exemple comprise entre 300 et 
20 2000 nm, de preference de l'ordre de 500 \xm ± lOO^m. 

Les films superieur et inferieur 100 et 110, respectivement, forment un 
revetement de protection de la sous-couche 12, de sorte que sa resistance aux solvants 
(acetone) s'en trouve amelioree. 

Le film inferieur 110 est, par exemple, realise en terpolymere ethylene/ester 
25 acrylique/anhydryde maleique (E/EA/AM) et/ou en polyethylene basse densite greffee 
anhydryde maleique (PEB, DC) et/ou en polypropylene modifie anhydryde maleique (PP- 
AM). En Tespece, il s'agit e.g. de terpolymere E/EA/AM. 

Le film superieur 100 de Ci est quant a lui form6 par un (co)polyamide ou 
un melange de (co)polyamide, telle que : PA1 1 ; PA12; PA6; PA6,66 ; PA6,12. 
30 L'^paisseur totale des sous-couches 100 et 110 est avantageusement 

superieure a 50 [im, de preference a 100 |am et plus preferentiellement encore de Tordre 
de 150 urn ±30 jim. 

Les couches C2 et C3, dont la reunion a Tinterface donne naissance a la 
couche hybride C23, sont du meme type que celles decrites dans le premier mode de 
35 realisation du stratifie evoque supra. Lepaisseur totale de C2/C3 est e.g. comprise entre 
100 et 500 urn. 

Confprmement au troisieme mode de realisation de l'invention, le stratifie 
comprend au moins un feuil (200) en materiau M2, de preference en polyolefine 
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terephtalate, ledit feui] etant assemble par sa face inferieure aux couches C 2 , C 23 , C 3> au 
moyen d"un stratifie de liaison comportant 

-»au moins un film superieur' (210) transparent d'adhesion realise a partir 

d*un materiau M3 tel que defini supra, T - 
5 -»et au moins un film inferieur (220) transparent realise a partir d*un 

materiau Mi tel que defini supra, et My tel que defini supra. 

La Fig. 3 annexee est une illustration de ce deuxieme mode de realisation. D 
apparait que le stratifie montre sur cette figure est egalement du type tricouche 
Ci/C 2 /C 3 , comme ceux decrits ci-dessus (Fig. 1 et 2). La singularity du stratifie de la 
10 Figure 3 tient a la structure de sa couche C] composee de trois sous-couches 200, 210 
et 220. 

La sous-couche externe 200 est formee par le feuil transparent en polyolefine 
terephtalate (de preference polyethylene terephtalate amorphe ou non, glycole ou non). 

Cette sous-couche en materiau M 2 - PET, a une epaisseur superieure ou 
1 5 egale a 300 urn et de preference de l'ordre de 450 urn ± 50 urn. 

Le stratifie de liaison de la sous-couche 200 de C] a la couche C 2 est 
constitue par les sous-couches 210 et 220 qui correspondent respectivement au film 
superieur transparent d'adhesion et au film inferieur transparent assemble a C 2 . 

Le film d'adhesion 210 est, par exemple, constitue de terpolymere E/EA/AM. 
20 Son epaisseur optimale est superieure ou egale a 50 urn, de preference de l'ordre de 
100 urn ±30 um. 

S'agissant du film inferieur transparent 220, il est susceptible de contenir la 
decoration D materialised par une strate d'encres sublimables, localisee au voisinage de la 
face superieure du film 220. En effet en l'espece, cette decoration par sublimation a ete 
25 realisee au travers de la face superieure de la sous-couche 220, avant assemblage a la 
sous-couche 200 a l'aide du film d'adhesion 210. Mais il est parfaitement envisageable de 
realiser le transfert d'encre sublimable par I'intermediaire de la face inferieure du film 220, 
avant son assemblage avec la couche C 2 . 

Le film 220 est, par exemple, constitue par un (co)polyamide ou un melange 
30 de (co)polyamide, du type PA1 1 ; PA12 ; PA6 ; PA6.6 ; PA6.66 et PA6.12. 

L'epaisseur du film 220 est superieur ou egal a 300 urn, de preference de 

l'ordre de 400 um ± 50 um. 

L'epaisseur totale de C 2 /C3 est e.g. comprise entre 100 et 500 um. 
Conformement au quatrieme mode de realisation de 1'invention, le stratifie est 

35 caracterise en ce que C 2 est forme : 

par au moins un feuil 300 realise en materiau M 2 tel que defini supra 
et par au moins un feuil barriere C 2o realise de preference, en materiau M 2 5 
repondant a la meme definition que ceUe donnee supra pour Mj ou pour M\; 
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M 2b pouvant egalement etre choisi notamment parmi les (co)polymeres 
d'ethylene/alcooi vinylique EVOH, les polycarbonates. 

La Figure 4 illustre ce quatrieme mode de realisation. Dans le stratifie 
tricouches C1/C2/C3 qu'elle represente, ^eule la couche C2 est differente de ceUe decrite 
5 pour les autres modes de realisation du stratifie de l'invention. En particulier, C\ peut 
etre un analogue a Ci de la Fig. 1, de la Fig. 2 ou de la Fig.3. 

Cette couche C2 comprend done une sous-couche C2b ayant une fonction de 
barriere a la migration des encres de la decoration D sous Taction de la temperature, dans 
le cas ou la decoration D est realisee par transfert d'encres sublimables. Cette barriere 
10 C2b est interpen^tree avec la couche C3 du type de celle decrite ci-dessus, pour former 
une couche hybride C23. Le materiau M2b constitutif de cette barriere C2b est par 
exemple un copolyamide ou un melange de copolyamide du type PA1 1 ; PA12 ; PA6; 
PA66 ;PA6,66;PA6,1Z 

Suivant une caracteristique avantageuse de l'invention; de ce materiau M2b 
15 est colore, de maniere a ameliorer le contraste utile pour la visualisation de la decoration 
D incluse dans la couche Cj. Cette coloration peut etre obtenue par addition de tout 
pigment ou colorant approprie. 

La sous-couche ou feuil 300 est realise a partir d'un materiau M2, qui peut 
etre, par exemple, un terpolymere E/EA/AM, un PEBDC ou un PP-AM. Cette sous- 
20 couche 300 peut egalement etre coloree par tout pigment ou colorant approprie. 

Les epaisseurs preferees pour les differentes couches et sous-couches du 
stratifie de la Fig. 4 sont les suivantes : 

- epaisseur de C] = 300 a 2000 ^m. 

- epaisseur de C2/C3 = 100 a 500 \im. 
25 - epaisseur de C23 = 0,15 a 0,20 pm. 

- epaisseur de C3 emergente = 0,030 a 0,070 jim. 

II va de soi que l'invention n'est pas limitee a ces quatre modes de realisation 
mais qu'elle embrasse au contraire toutes les variantes et notamment celles consistant i 
combiner entre elles les caracteristiques structurelles et constitutionnelles des stratifies 

30 des Fig. 1*4. 

En ce qui concerne les epaisseurs des differentes couches C u C 2 , C 3 du 
stratifie selon l'invention, on retiendra, plus pr&erentiellement, les realisations dans 
lesqueUes : 

- la couche translucide C x a une epaisseur comprise entre environ 0,1 et environ 1 mm, 
35 - la couche de contraste C 2 presente une epaisseur comprise entre 0,1 et 1 mm, de 

preference entre 0,15 et 0,5 mm, 

- et 1'eventuelle couche C 3 une epaisseur comprise entre 10 A 0* 3 mm et 300JO- 3 mm, de 
preference entre 10.10- 3 mm et 100.10- 3 mm. 
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L'epaisseur donnee pour C 2 prend en consideration 1'eventualite selon 
laquelle C2 comprend une zone de liaison dans Iaquelle C 2 et C 3 s'interpenetrent et 
forment une couche hybride C23 dahs* les materiaux M2 et M3 sont intimement 
maleiques. 

Grace a ces caracteristiques structurelles et fonctionnelles judicieusement 
selectionnees, le stratifie selon Tinvention offre de nombreux avantages, dont notamment 
ceux enumeres ci-apres : 

- leurs propri&es mecaniques (notamment resistance aux chocs, resistance thermique, 
resistance a l'abrasion et resistance aux entailles et aux d6chirures) ; 

- leur grande inertie chimique ; 

- leur stabilite dimensionnelle entre - 40 et + 1 50 °C ; 

- leur bon comportement au vieillissement, 

- leur grande aptitude au collage et a la decoration (resistance thermique, resistance au 
fluage) ; 

- Ia brillance et la transparence exceptionnelles de leur couche externe, 

- la tres grande epaisseur de cette couche transparente externe qui a valeur de 
protection pour un decor sublime inclus dans ladite couche ou das Tune de ses sous- 
couches, 

- et enfin leur grande aptitude au thermoformage (pieces moultes ou extrudees, films et 
feuiUes extrudes, surmoulage, collage a chaud, plaxage a chaud, pressage a chaud ou 
thermoformage sur pieces complexes ou sur films ou feuiUes). 

La decoration par sublimation n'altere pas la brillance de la couche externe. 
Mais, de surcroit, cette brillance peut etre encore augmentee par un flammage non 
oxydant, qui provoque une recristallisation de surface du polymere. On obtient ainsi un 
film de protection et/ou de renfort et/ou de decoration qui peut etre facilement restaure 
et qui peut retrouver un brillant eleve. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention a egalement pour objet la 
realisation du stratifie decrit supra, de meme que d\m article fini, par exemple moule ou 
extrude, incorporant le susdit stratifie. 

C'est ainsi que la presente invention vise, tout d'abord, un procede de 
fabrication d'un stratifie, tel que decrit supra, caracterise en ce qu'il consiste 
essentiellement : 

• k produire et/ou a mettre en oeuvre les couches C x a C 3 isolement, 

• a assembler C2 et C3 par pressage a chaud en veillant a ce qu'elles 
s'interpenetrent comme present supra, 

• puis a solidariser le sous-ensemble C2/C3 a Cj par pressage a chaud, 
thermo-adhesion, collage ou soudage. 
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A la base, les films ou feuilles, constitutifs de chacune des couches C, et C 2 , 
peuvent etre obtenus selon des techniques connues d'extrusion, comme I'extrusion- 
calandrage a plat, Pextrusion-plaxage, I'extrusion-soufflage, etc.. 

Pour lier par extrusion et C 2 , on met generalement en oeuvre des 
5 temperatures superieures de 20 a 60 °C aux points de fusion de Mj et de M2. 

S'agissant de C 3 , le materiau M3 fibreux composite non-tisse est obtenu par 
les technologies traditionnelles de fabrication de non-tiss£, telle que celle du Fild/li6. 

D va de soi que de nombreuses variantes sont envisageables pour la 
realisation du stratifie On peut ainsi modifier l'ordre d'assemblage des differentes 
10 couches, de meme que les techniques d'assemblage mises en oeuvre, e. g. : pressage, 
plaxage ou calandrage i chaud en sortie d'extrudeuse ... 

Au lieu d'etre une piece rapport6e, le stratifie selon l'invention et/ou les 
couches qui le constituent, peuvent etre assimiles a des elements de construction &un 
article plus complexe et etre ainsi completement integres dans la fabrication dudit article. 
15 Cest la raison pour laquelle la presente invention concerne egalement un procedi de 
fabrication d'articles incorporant le stratifie decrit supra, lequel procede etant caracterise 
en ce qu'il consiste, essentiellement : 

• a mettre en oeuvre, a titre d'elements de construction destines a etre 
assembles entre eux et avec le substrat, les differentes couches 

20 constituant le stratifie, prises isolement ou pre- assemblies, 

• et a avoir recours pour Tassemblage des susdits elements a au moins 
l*une des techniques suivantes : extrusion, extrusion a plat, extrusion 
gonflage, pressage a chaud, plaxage a chaud, soudage, collage, 
thermo-adhesion, injection, injection-soufilage, compression, 

25 rotomoulage, (sur)moulage. 

Cela renvoie a des techniques de fabrication dans lesqueUes le stratifie est 
realise in situ, ses couches constitutives etant assemblees au reste de Particle soit 
separement les unes des autres, soit apres avoir ete mises sous forme de sous-ensembles 
multicouches pre-assembles. 

30 D va de soi que si Ton ne vise pas exclusivement le renfort et la protection du 

substrat, mais egalement sa decoration, on soumet la couche interne Cj a une impression, 
de preference par sublimation, en faisant en sorte que les encres sublimables ayant 
penetrees dans C\ soient le plus loin possible de la face exterieure de Cj, de maniere a 
profiter de la protection que peut ofl&ir une couche exteme C x epaisse. Dans le cas ou C\ 

35 ne comporte qu*un feuil, cela revient a effectuer la sublimation sur la face interieure de 
Cj. En revanche, si C\ est faite de plusieurs sous-couches, il est possible de reaUser le 
transfer! d'encres, notamment, sur la face exterieure de Tune des sous-couches internes. 
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Comme on vient de Ie voir, la presente invention peut done egalement etre 
apprehend^e comme un precede de decoration d'un substrat. 

Selon une premiere voie de rfiise en oeuvre, ce precede de decoration peut 
consister, essentiellement, a orner le st£&tifie tel que decrit supra, d'une decoration et a 
fixer le stratifie ainsi orne sur un substrat. 

Selon une deuxieme voie de mise en oeuvre, le precede de decoration 
consiste, essentiellement, & orner au moins une couche isolee et/ou un sous-ensemble de 
couche destine a entrer dans la constitution du stratifie tel que decrit supra, dime 
decoration et a r^aliser le stratifie concomitamment ou non a Tarticle auquel le stratifie 
est destine a etre associe et, le cas ech&nt, a fixer le stratifie ainsi orne sur le substrat 
pour produire Particle fini vise. 

De preference, la decoration est realisee par la technique depression par 
transfert d'encres subli^iables -Cf. Brevet FRN°2 387 793- (sublimation). Mais elle peut, 
egalement, etre efFectuee selon d f autres techniques, telles que la serigraphie, la peinture 
ou le vernissage, Ie transfert a chaud, la tampographie, le jet d'encre, le marquage laser, 
etant entendu que toutes ces techniques de decoration peuvent etre appliquees a tous 
films de la presente invention et tous les articles en derivant sous toutes leurs formes. 

La presente invention a egalement pour objet tout substrat ou tout article 
forme par un substrat comprenant, et de preference, au moins en partie revetu d'un 
stratifie, decore ou non, tel que decrit supra. 

Enfin, Tinvention vise, egalement, Utilisation d'un stratifie, tel que decrit 
supra, notamment pour la decoration et/ou le renfort et/ou la protection de substrats, de 
preference par mise en oeuvre de la technique d'impression par sublimation. 
La liste des substrats sur lesquels ou dans lesquels le stratifie selon Tinvention peut etre 
applique ou incorpore, n'est pas limitative. On citera pour exemple tous les polyamides, 
les copolyamides, les melanges et alliages a base de polyamides, le polypropylene ainsi 
que tous ses homopolymeres, copolymeres statistiques ou copolymeres sequences, les 
resines epoxydes, les resines polyesters), les metaux (acier, aluminium, ...), les bois et 
agglomeres de bois, les copolymeres d'ethylene et l'alcool vinylique, les mousses de 
polyurethanne, les polyethylenes haute et basse densite, ainsi que leurs alliages sur base 
polyester, les polymeres sur base styrenique (et en particulier TABS et le PS), les PVC et 
les compounds PVC, ou bien encore les elastomeres thermoplastiques. 

Les substrats, et les articles concernes par la presente invention, relevent de 
difierents domaines d'application, parmi lesquels on peut citer : 

- Ie domaine de Tautomobile, avec par exemple la realisation de pieces internes de 
vehicules, telles que tout ou partie du tableau de bord, les accoudoirs, les contre- 
portes, etc. la realisation de pieces exterieures de vehicules comme, par exemple, 
les ailes, les portes, les enjoliveurs de roues, les pare-chocs, etc. ; 
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- 1'electromenager avec, par exemple, la realisation de dessus de pese-personnes, de 
machines a laver ou autres appareils menagers ; 

- le domaine du sanitaire avec la realisation de couvercles de toilettes, le distributees 
de coton, de tablettes et de porte-serviettes ; 

- le domaine de Telectrotechnique et, en particulier, les fa9ades avant d'armoires de 
commande, les touches de commande, les tableaux synoptiques, etc. ; 

- Ie domaine de Tameublement qui comprend, entre autres, les portes de placards, les 
fenetres, les fa9ades de cuisine, les revetements muraux, les panneaux publicitaires, 
etc. ; 

- le domaine du sport, ce qui recouvre, notamment, la realisation de decors ou de 
protection sur des articles aussi differents que des palmes, des planches a voile, des 
pompes ou des coques de bateaux, des skis nautiques, des planches a roulettes, des 
skis alpins ou nordiques, des monoskis, des surfs, ainsi que toutes pieces rapportees 
faisant partie de la structure desdits articles (a savoir pour les skis, les spatules ou les 
talons, ainsi que les plates-formes de fixation ou autres). 

Des lors que Ton se refere a 1'incorporation du stratifie selon l'invention dans 
des pieces fa? onnees, les applications visees sont, tout particulierement : 

- le domaine de la chaussure avec la fabrication de contreforts ou de pieces rapportees 
sur des coques de chaussures ou des semelles, etc. ; 

- le domaine de Pautomobile avec la fabrication d'objets, d'articles de tailles variees, par 
exemple monogrammes, touches de commande, elements de pare-chocs, etc. ; 

- le domaine de Telectromenager avec la fabrication de touches de commande, 
d'elements de decors en superstructures, etc. ; 

- le domaine de l'ameublement avec, par exemple, le collage d'elements rapportes de 
manutention ou de decor, etc.; 

La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples suivants de 
fabrication des stratifies, (avec ou sans decoration correspondant aux modes de 
realisation des Fig. 1 a 4). Ces exemples illustreront egalement la fixation de ces stratifies 
sur des articles a decorer. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : ( FIGURE 1) 

1-1. Fabrication de la feuille monocouche transparente 

Dans une machine d'extrusion a filiere plate (250 mm) on procede a la fabrication d'une 
feuille monocouche Cj en melangeant un polyamide PA1 1 du type RBLSAN BESNOTL 
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commercialism par ELF ATOCHEM et un polyamide semi aromatique (PASA) de type 
GRILAMIDE TR55 commercialise par la societe E.M.S. dans la proportion de 70 parts 
de PA1 1 et de 30 parts de PASA dont les icaracteristiques sont les suivantes : 



PA11 

5 - densite" *,° 3 

- resistance au choc Charpy entaille 

(norme ISO 179) , 50 Kjoules/m 2 

- module de flexion a l'equilibre a 23 °C - 

50 % HR (Norme ISO 1 78) 1 000 MPa 

10 - taux dTiumidite" a l'equilibre 50 % RH, 23 °C 0,9 % 

- point de fusion (ASTM D789) 183-187° C 

PASA 

- densite" 

15 - resistance au choc Charpy entaille > 7 Kjoules/m 2 

- module de flexion a l'equilibre a 23 °C 1 900 MPa 

- point de fusion 178° C 



L'entrefer de la filiere est fixe a 3 mm et la temperature filiere est de 200 a 230°C. 
20 Les temperatures des rouleaux de calandrage sont : 

- rouleau supeYieur 45° C 

- rouleau median 40° C 

- rouleau inferieur 35° C 

Au sortir de la filiere on obtient une feuille monocouche (Ci) transparente de 0,600 mm 
25 d'epaisseur avec une vitesse de tirage de 6m/minute. 

1-2. Fabrication de la couche de plaxage opaque 
Dans une manchine identique a ceUe mise en oeuvre dans 1-1, on procede a 1'extrusion 
d*une feuille bi-couche comprenant une couche C2 a base de : 
30 - 100 parties en poids de polypropylene greffe anhydride maleique de 

type OREVAC PPC d'ELF ATOCHEM ayant les caracteristiques 



suivantes : 

- densite" (ISO 1183) 0,89 

- temperature de fusion (par DSC selon ISO Rl 2 18) 151° C 

35 - module de flexion a l'equilibre a 23 °C - 

50 %HR (Norme ISO 178) 580 MPa 

- durete Shore A (ISO R868) 48 

- point VICAT (ASTM D 1 525) 1 22° C 



2740385 



24 

et additionne dTSPRm. 

- 12 parties en poids d'un melange maitre de colorant NEOSAR blanc de 
la soattt CLARIANT: 
Les conditions d'extrusion sont identiqyes a celles donnees dans 1-1. 
5 Au sortir de I'extrudeuse, on procede au plaxage a chaud de la couche C3 en composite 
cellulose (fibre) polyester (matrice) DEXTER AOD68. 

On obtient une feuille bi-couche comprenant 0,25 mm de OREVAC PPC blanc, (C2 + 
C23), et 0,05 mm de C3 emergent, avec une vitesse de tirage de 8 m/minute. 

1-3. Decoration de la feuille monocouche Cj obtenue en 1 - I. 
La decoration est realisee sur la face interieure de C\ selon 1-1. et effectuee par la 
technique connue d'impression par transfert d'encres sublimables. 

On se referera au brevet FR-A-2 387 793 pour la methodologje generate d'impression par 
1 5 sublimation. 

En resume, on realise un film de decoration comprenant des motifs ornemantaux 
constitues par des encres du pigment de sublimation appliquees sur ce film support (e.g. 
en papier), selon les technologies OFFSET. 

L'operation de transfert des pigments sur la couche C induite stratifiee est realisee au 
20 moyen d*une presse equipee d'un plateau chauffant. 

Trois parametres interviennent : 

la temperature du plateau chauffant est de 185° C. 

La duree du pressage est de 1 minute et demi. 

La pression ^ppliquee est de 3 a 5 bars. 
25 Cette operation de transfert permet d'obtenir un stratifie decore par un motif ornemental 

dont l'aspect n'a pas et6 modifie. Cette decoration integree et indelibDe modifie en rien la 

resistance initiale aux UV, aux agents chimiques et a Tabrasion. L'aspect de surface du 

stratifie n'a lui aussi pas ete altere. 

30 1-4. Fixation de C\ sur C2 et evaluation 

On realise par pressage a chaud entre des temperatures de 140 et 160° C et pendant 1 a 
3 minutes la feuille Cj decoree en interne et la feuille C2 sur la partie OREVAC PPC. 
On obtient ainsi un stratifie Ci decore interieur et C2 avec un d^cor protegd par la 
couche Cj de 0,6 mm. 

35 On verifie que l'adhesion entre les deux couches est bonne par un test de pelage en "T" 
pratique sur des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorce est 
realisee par un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 13,4 N/mm, par 
delaminage PA1 1/PP-C. 
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1-5. Fixation du stratifie decore sur uri substrat et evaluation 
On realise, par pressage a chaud entre des temperatures de 130 °C a 150 °C pendant 3 a 
5 min, un assemblage sur une structure epoxy ou polyester renforcee fibre de verre. On 
5 verifie que l'adhesion entre couches est bonne par un test de pelage en *T" pratiqu6 sur 
des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorce est realisee par 
un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 1 8,9 N/mm, par delaminage 
PA1 1/PP-C. 

10 Exemple2 : /FIGURE 1) 

2 -1. Decoration d'un substrat par plaxage a chaud d'un stratifie decore 

Le film a la meme composition que dans I'exemple 1. On 1'applique par plaxage a chaud a 
une temperature comprise entre 130 et 150 °C pendant 3 a 5 min sur une piece de 
composite de bois Iatte avec liant phenolique. 
15 2 -2. Evaluation resistance a l'arrachage 

On effectue un test de pelage, identique a celui de I'exemple 1, et on obtient une valeur 
d'arrachage d'une couche de bois de l'ordre de 12,5 N/mm. 



Exempte3 : (FIGURE 1) 

20 3-1. Fabrication d'un article moule avec un stratifie de decoration 

Le film mis en oeuvre est un film decore du meme type que celui de I'exemple 1 a 
1'exception de la couche C2 qui comporte 5 parties en poids de melanges maitres de 
colorants metallises imitation peinture (Gris iceberg Ref CLARIANT 71 39 546 *A) en 
lieu et place des 5 parties en poids de melange maitre NEOSAR de la Societe 

25 CLARIANT. 

On decoupe dans ce film decorS des plaques rectangulaires carrees de 200 mm x 50 mm. 
Ces plaques decorees sont ensuite positionnees en plan d'un moule de regie de 180 mm x 
30 mm, comportant sur sa face exterieure une inscription en relief et une en creux. On 
injecte, alors du polypropylene APPRYL 3050MNI. 
30 Le polypropylene APPRYL (homopolymere) presente les caracteristiques suivantes : 

- densite °> 095 

- indice de fluidite a I'etat fondu (Melt Flox Index) 5 

- module de flexion a 1'equilibre a 23 °C - 

50 HR (Norme ISO 178) 1 400 Pa 

35 - temperature de deformation a chaud (HDT) 96° C 

- point de fusion (ASTM D789) 163° C 
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Les conditions operatoires de Pinjection sont les suivantes : 

- temperature °C .7 210/230/245 

- seuil en nappe de 0,5 x 0,3 mm d'epaisseur. 

3-2. Evaluation de la conservation des couleurs de la decoration des plaques 
5 carrees avant et apres assemblage du stratifie sur le substrat 

Le colorimetre de controle utilise est le : MINOLTA COLOR READER CR10. 
Les parametres mesures sont le LAB : L « clarete, a = rouge->vert et b = bleu-»jaune. 
Les variations du LAB avant et apres moulage sont les suivantes : 
AL = 0,5, Aa = 0,2 et Ab » 0,1. 
10 Ces resultats font ressortir que les couleurs de la decoration obtenue par sublimation, 
sont particulierement preserves. On obsen/e pas de perte ni de degradation de couleur 
significatif) induite par le traitement thermique de moulage. 
Cela reflete bien les quotes particulieres du stratifie selon Invention. 

15 

3- 3. Evaluation de la resistance a I'arrachage de l'article moule decore obtenu 
en 3 - 1. 

On effectue un test de pelage, tel que precedemment. On obtient des valeurs de l'ordre de 
12,4 N/mm. 

20 Exemples 4 - POLYCARBONATE (FIGURE 2) 

4- 1. Dans une machine de co-extrusion a plat munie de deux extrudeuses A et 
B on procede a la fabrication d'une feuille bi-couche comprenant 

EXTRUDEUSE A : 

Une sous-couche externe (100) en PA1 1 du type BESNOTL 
25 Les conditions d'extrusion sont les suivantes : 
- extrudeuse A - polyamide (RDLS AN) : 

diametre extrudeuse 45 mm 

. rapport longueur/diametre 22/1 

. temperature d'extrusion °C 210/230/240/240 

30 EXTRUDEUSE B : 

Une sous-couche (1 10) sur la Figure 2 a base de E/EA/AM du type LOTADER 3410 de 
ELF ATOCHEM ayant les caracteristiques suivantes : 

- point de fusion 95°C 

- teneur en comonomeres 19% 

35 - point VICAT , 63° C 

- module de flexion 120° C 
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Conditions d'extrusion 
- extrudeuse B - : 

. diametre extrudeuse 45 mm 

. rapport longueur/diametre 24/1 

5 . temperature d'extrusion °C 180/190/210/220 

L'entrefer de la filiere est fixe a 3 mm, 1'ecartement des calandres est de 2,5 mm. La 

temperature de la filiere est de 250 a 260 °C. 

Les temperatures des rouleaux de calandrage sont de : 

. rouleau sup&ieur 70° C 

10 . rouleau median 45° C 

. rouleau inferieur 50° C 

Au sortir de la filiere on obtient une feuille bi-couche de 6,2 mm d'epaisseur 
(100) = 0,1 et (110) = 0,1. 

4-2* Dans une machine d'extrusion monocoucbe plate, extrusion d'une feuille 
15 de 0,5 mm en POLYCARBONATE de type MAKROLON 3100 de la Societe 

BAYER 

A la sortie d'extrusion, on procede au plaxage a chaud de la couche obtenue en 4 -L sur 
la feuille obtenue en (4 -2). On obtient une feuille C\ tri-couche de 0,7 mm d'epaisseur 
comprenant une couche (100) sur Figure 2 de RDLSAN BESNOTL (epaisseur : 0,1 mm) 
20 une couche (1 10) sur Figure 2 de LOTADER 3410 (epaisseur = 0,1 mm) et une couche 
(120) sur Figure 2 de MAKROLON 3100 (epaisseur 0,5 mm). 

4-3. Co-extrusion d'une monocouche C 2 E/EA/AM de type LOTADER 3410 + 

colorant NEOSAR. 

En sortie d'extrudeuse, on procede au plaxage d'une couche C3 en composite fibreux non 
25 tisse de type DEXTER AOD68 (epaisseur 0,25 mm). 

Cette couche C3 emerge sur une epaisseur de 0,04 k 0,07 mm. 

4-4. Decoration de la feuille tri-couche Cj obtenue en 4 - 2. 
La decoration est realisee comme decrit a Texemple 1-3. sur la face interieure de la 
sous-couche (120) en polycarbonate. 
30 4-5. Fixation de la couche C\ obtenue en 4 - 2. sur le bicouche C2/C3 obtenu 

en 43. et Evaluation 
Cette operation de fixation s'effectue comme decrit supra en 1.4. 

On obtient ainsi un stratifie decore interne se composant de : 

- 0, 1 mm de RILSAN BESNOTL (1 00) 1 

35 - 0,1 mm de LOTADER 3410 (110) I (Cj) 

- 0,5 mm de MAKROLON 31 10 decore (120) J 

- 0,25 mm de LOTADER 34 1 0 blanc + DEXTER AOD68 (C 2 /C 3 ) 
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4 - 6. Fixation du stratifie (C1/C2/C3) decore sur un substrat et evaluation 
On realise, par pressage a chaud entre des temperatures de 130 °C a 150 °C pendant 3 a 
5 min, un assemblage sur une structure epoxy ou polyester renforcee fibre de verre. On 
verifie que l'adhesion entre couches est.bonne par un test de pelage en "T" pratique sur 
5 des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de iongueur. L'amorce est realise* par 
un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 12,8 N/mm, par d^laminage 
PA1 1/PP-C. 

EXEMPLE 5 ■ PETG 
5-1. 

1 0 Dans une machine de coextrusion a plat munie de deux extrudeuses A et B, on procede a 
la fabrication d'une feuille bi-couche [sous-couche (210) et (22) sur la Figure 3]. 
La methodologie et les materiaux sont les memes que ceux decrits supra en 4 - 1. a la 
difference pres que la sous-couche (220) de rextrudeuse A est interne, tandis que la 
sous-couche (210) de l'extrudeuse B est intermediate au sein de la couche externe C\. 
15 5-2. Dans une machine d'extrusion monocouche plate, extrusion d'une feuille 

de 0,5 mm en PETG co-polyester du type KODAR commercialise par 
EASTMAN KODAK 
A la sortie d'extrusion, on procede au flammage oxydant de la face interieure de la sous- 
couche (200) en PETG a plaxer sur le bicouche 210/220 selon 5 - 1 . 
20 5-3. Co-extrusion d'une monocouche C2 E/EA/AM de type LOTADER 3410 + 

colorant NEOSAR. 

En sortie d'extrudeuse, on procede au plaxage d'une couche C3 en composite fibreux non 
tisse de type DEXTER AOD68 (epaisseur 0,25 mm). 
Cette couche > C3 emerge sur une epaisseur de 0,04 a 0,07 mm. 
25 5 - 4. Decoration de la sous-couche (220) du sous-ensemble 210/220 obtenu en 

5- 1. et assemblage du sous-erisemble 210/220 decore avec la sous-couche 200 

flammee sur sa face interieure selon 5-2. 
La decoration de la face interieure de la sous-couche (220) s'opere simultanement au 
plaxage de la sous-couche (200) en PETG flammee sur la sous-couche (210). 
30 Cette decoration est feaUsee comme decrit a l'exemple 1 -3., sur la face interieure de la 
sous-couche (220) en PA1 1 (RILSAN BESNO TL). 
On obtient une feuille tri-couche de 

- 0,5 mm PETG 

- 0,1 LOTADER 3410 
35 - 0,1 BESNOTL decore 
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5-5. Fixation dc la couche Cj obtenue cn 5 -4. sur le bicouche C2/C3 obtenu 

en 5 -3. et evaluation 

Cette operation de fixation s'effectue comme decrit en 1 - 4. 

On obtient ainsi un stratifie decore interne se composant de 

5 - 0,5 mm PETG KODAR (200) 1 

- 0,1mm LOTADER 3410 (210) I (C]) 

- 0, 1 mm RILSAN BESNOTIL decort (220) J 

- 0,25 mm LOTADER 3410 blanc + D68 (C 2 /C 3 ) 

5- 6, Fixation du stratifie decorl sur un substrat et evaluation 

0 On realise, par pressage a chaud entre des temperatures de 130 °C a 150 °C pendant 3 a 
5 min, un assemblage sur une structure epoxy ou polyester renforc^e fibre de verre. On 
verifie que 1'adhesion entre couches est bonne par un test de pelage en "T" pratique sur 
des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorce est realis^e par 
un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 1 1,4 N/mm, par delaminage 

5 PA11/PP-C. 

EXEMPLE 6 : FILM BARRIERE (FIGURE 4) 

6- 1. Extrusion de la feuille monocouche transparente Cj. 

On procede comme decrit en 1 - 1. avec les memes materiaux 

6-2. Fabrication du sous-ensemble ^OO/Cjt^C^ formant C2/C3 
Extrusion d'une bi-couche formant C2 et constitue par : 

- une sous-couche (300) en PPC ayant 0,15 mm d'epaisseur et de couleur blanche ; 

- une sous-couche C2b en RILSAN BESNOTIL d'epaisseur = 0, 15 mm 
En sortie d'extrudeuse, on procede au plaxage d'une couche C3 en composite fibreux non 
tisse de type pEXTER AOD 68 (epaisseur 0,25 mm). 
Cette couche emerge sur une epaisseur variant de 0,03 mm a 0,07 mm. 

6-3. Decoration de la feuille Cj obtenue en 6.1. 
La decoration de cette feuille C\ en PA11 + PASA s'effectue sur la face interieure de 
celle-ci comme decrit en 1-3. 

6-4 Fixation 6 -1. sur 6 -2. et evaluation 
On realise par pressage a chaud entre des temperatures de 140 et 160° C et pendant 1 a 
3 minutes la feuille Cj decoree en interne et la feuille C2 sur la partie OREVAC PPC. 
On obtient ainsi un stratifie C\ decore interieur et C2 avec un decor proteg^ par la 
couche Cj de 0,6 mm. 

On verifie que l'adhesion entre les deux couches est bonne par un test de pelage en T 
pratique sur des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorce est 
rdalisee par un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 13,4 N/mm, par 
delaminage PA1 1/PP-C. 
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On obtient ainsi un stratifie decore interne se composant de 

0,6 mm Melange RILSAN + PASA transparent decore face 
interne (Cj) 

- 0,1 mm . PPC blanc \C2/Cj) 
5 - 0,25 mm RILSAN BESNOTL blanc + D68 J 

6-5. Fixation du stratifie decore sur un substrat et evaluation 
On realise, par pressage a chaud entre des temperatures de 130 °C a 150 °C pendant 3 a 
5 min, un assemblage sur une structure ^poxy ou polyester renforcie fibre de verre. On 
virifie que l'adh^sion entre couches est bonne par un test de pelage en "T" pratique sur 
10 des eprouvettes de 50 mm de large et de 250 mm de longueur. L'amorce est realises par 
un cutter. On obtient (moyenne de cinq essais) une valeur de 17,6 N/mm, par d61aminage 
PAll/PP-C 



15 
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REVINDICATIONS : 

1 - Stratifie, notamment de decoration d'un substrat, caracterise : 

• en ce qu'il comprend au moins trois couches, respectivement externe 
Cj, intermediate C 2 Qt interne C 3 , par reference au substrat auquel ledit 
stratifte est destine a etre associi, 

• et en ce que : 

* C, comporte au moins un (co)polymere, est sensiblement 
transparente et possede une epaisseur superieure ou egale a 
300 pm, de preference a 400 pm et plus preferentiellement encore 
comprise entre 500 et 2000 pm, 

* C 2 comporte au moins un (co)polymere choisi parmi les 
(co)polyolefines modifiees ou non et leurs melanges ; 

* et„C3 comprend au moins un materiau fibreux non tisse. 

2- Stratifi6 selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche Cj 
transparente est formee par au moins un feuil realise k partir d\in materiau Mj choisi 
dans la liste suivante : 

(co)polyamides amorphes, (co)polyamides semi-aromatiques, (co)polyamides 
6/12 amorphes ou non (co)polyamides PA1 1 et PA12, 

polycarbonates, 

polyolefines terephtalates -de preference polyethylenes terephtalates-, 
polyolefines terephtalates - de preference polyethylenes terephtalates - amorphes, 
polyolefines terephtalates - de preference polyethylenes terephtalates - glycol, 

les aliiages et/ou les melanges des susdits (co)polymeres. 

3 - Stratifie selon la revendication 2, caracterise en ce qu'au moins l*un des 
materiaux constitutifs de C\ est formee par au moins un alliage : 

• d'un (co)PA amorphe ou non choisi parmi les composes suivants : 
PA6 ; PA 11 ; PA 12 ; PA 4,6 ; PA 6,9 ; PA 6,10 ; PA 6,12 ; PA 
10,12 ; PA 12,12 ; PA MXD,6 ; PA 6/PA12 ; PA 1 1/NHAU,BACM6 ; 
PA B ACM, 10 ; PA BACM,12 ; PA BMACM,12 ; PA 6/6,6 ; et leurs 
melanges, le PA 1 1 et/ou 12 etant prtfere ; 

• d'un PA aromatique et/ou serni-aromatique est selectionni parmi les 
(co)PA suivants : PA 6/6T ; PA 6,6/6,T ; PA 6,T/6,I ; PA 6/6/176,1 ; 
PA 11/6,T ; PA 12/6J ; PAS A et leurs melanges, le PAS A etant 
prefere ; 

ledit alliage comprenant eventuellement, en outre, au moins un agent de liaison. 

4 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que la couche C2 est formee par un ou plusieurs feuils, r£alis6 a partir d'un materiau M2 
choisi dans la liste suivante : 
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• terpolymeres olefiniques, blocs ou statistiques, de preference 
statistiques, les monomeres constitutifs desdits terpolymeres etant 
choisis, de preference, parmi les mono- et/ou les diolefines ; les esters 
vinyliques d f acide earboxylique sature, les acides mono- et 
5 dicarboxyliques insatures, leurs esters et leurs sels, les anhydrides 

d'acides dicarboxyliques satures ou non et, plus preferentiellement 
encore, parmi les monomeres suivants : &hyl£ne, propylene, butene, 
pentene, hexene, heptene, octane, acetate de vinyle, (meth)acrylate 
d'alkyle, lineaire ou ramifte en C r C 6 , acide (meth)acrylique, anhydride 
10 maleique et leurs melanges, lesdits monomeres pouvant, 

eventuellement, etre modifies, de preference par des restes d'anhydride 
maleique. 

• homQ ou copolymeres olefiniques dont les monomeres sont 
selectionnes dans la liste suivante : ethylene, propylene, butene, 

5 pentene, hexene, heptene, octene et leurs melanges ; 

lesdits homo ou copolymeres pouvant eventuellement etre modifies par 
des groupements carboxyliques issus, de preference, d'anhydride 
maleique ; 

les homo ou copolymeres d'ethylene et/ou de propylene modifies 
anhydride maleique etant particulierement prefers ; 

• ionomeres de preference de type polyolefine, avantageusement 
polyethylene, greffee par des sels inorganiques ; 

• les melanges et/ou les alliages des susdits (co)polymeres. 

5 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
qu'il comprend une couche interne C 3 destinee a etre en contact avec le substrat et 
formee par un ou plusieurs feuils en materiau M3 fibreux composite non-tisse, 
comportant des fibres incluses dans une matrice polymere, lesdites fibres etant, de 
preference, en polymere et, plus preferentiellement encore, en cellulose modifiee ou non, 
et le polymere constitutif de la matrice etant, de preference, selectionne parmi les 
(co)polymeres synthetiques et, plus preferentiellement encore, parmi les (co)polyesters 
et/ou les (co)polyolefines. 

6 - Stratifie selon l*une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
que les couches C 2 et C 3 s'interpenetrent sur une epaisseur donnee representant plus de 
50 % de preference plus de 60 % et plus preferentiellement encore entre 70 et 90 % de 
l^paisseur totale de C3, de maniere a former une couche hybride C23, 

et en ce que la partie ^mergente de C 3 a une epaisseur d'au moins 30 urn, de 
preference d'au moins 40 jam, et plus preferentiellement encore comprise entre 40 et 
70 urn. 



2740385 



33 

7 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le feuil, a partir duquel C 3 est obtenu, presente une face riche en fibres et l'autre face 
riche en matrice, cette derniere etant celle qui est mise en contact avec C 2 avant 
l'interpenetration entre C 2 et C 3 . r 

8 - Stratifie selon l*une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que la couche C\ comporte en son sein une decoration (D) faite d'encres et en ce que 
l'essentiel de ces encres de decoration est plus proche de la face interne de C\ que de sa 
face externe. 

9 - Stratifie selon l*une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
qu'il comporte au moins un feuil de contraste appartenant a l^me des couches C\ k C3, 
de preference a C2, et comprenant au moins un pigment de contraste. 

10 - Stratifie selon Yunt quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que C\ est constitu^ par un bicouche comprenant deux sous-couches CuetCi2 en 
materiau Mj, C\\ etant de preference en (co)polyamide et C\2 etant de preference en 
alliage ou melange de (co)polyamide aliphatique et de (co)polyamide semi-aromatique. 

11 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que Cj comprend au moins un feuil (120) transparent en materiau M], de preference 
en polycarbonate, revetu d'au moins un revetement transparent de protection forme : 

* d'au moins un film inferieur (110) destine a etre en contact avec la face 
superieure du feuil (120) en polycarbonate et choisi parmi les memes materiaux M2 que 
ceux constitutifs de C2, 

* et d'au moins un film superieur (100) en (co)polyamide(s), 
avantageusement selectionne parmi les materiaux Mj en PA selon la revendication 2 
et/ou les (co)polyamide(s) My aliphatiques suivants : 

PA6 ; PA 11 ; PA 12 ; PA 4,6 ; PA 6,9 ; PA 6,10 ; PA 6,12 ; PA 
10,12 ; PA 12,12 ; PA MXD,6 ; PA 6/PA12 ; PA 1 1/NHAU,BACM6 ; 
PA BACM,10 ; PA BACM,12 ; PA BMACM,12 ; PA 6/6,6 ; et leurs 
melanges, le PA 1 1 et/ou 12 etant pr^fere ; 

12 - Stratifie selon l*une quelconque des revendications 14 10, caracterise en 
ce que C x comprend au moins un feuil (200) en materiau M2, de preference en 
polyolefine terephtalate, ledit feuil etant assemble par sa face Lnferieure aux couches C2, 
C23, C3 au moyen d'un stratifie de liaison comportant : 

->au moins un film superieur (210) transparent d'adhesion realise a partir 
d'un materiau M3 tel que defini dans la revendication 4, 

— > et au moins un film inferieur (220) transparent realise a partir d*un 
materiau Mj tel que defini dans la revendication 2, et My tel que defini dans la 
revendication 11. 
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13 - Stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que C2 est forme : 

- par au moins un feuil (300) realise en materiau M2 selon la 
revendication 4 r 

5 - et au moins un feuil barriere C2b realise, de preference, en materiau 

M2b repondant a la meme definition que celles donnees pour Mj dans 
la revendication 2 et pour Mj» dans la revendication 10, M2b pouvant 
eg^lement etre choisi panni les (co)polymeres 
d'ethylene/alcoolavinylique EVOH, les polycarbonates. 
10 14 -Precede de fabrication d'articles incorporant le stratifie selon Pune 

quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu ! il consiste essentiellement : 

• a produire et/ou a mettre en oeuvre les couches Cj a C3 isol&nent, 

• a assembler C2 et C3 par pressage a chaud en veillant a ce qu'elles 
s'interpenetrent comme prescrit dans la revendication 6, 

15 • puis a solidariser le sous-ensemble C2/C3 a C\ par pressage a chaud, 

thermo-adhesion, collage ou soudage. 
15 - Procede de fabrication d'articles incorporant le stratifie selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'il consiste, essentiellement : 

• a mettre en oeuvre, a titre d'elements de construction destines a etre 
20 assembles entre eux et avec le substrat, les differentes couches 

constituant le stratifie, prises isolement ou pre-assemblees, 

• et a avoir recours, pour 1'assemblage, a au moins Tune des techniques 
suivantes : extrusion, extrusion a plat, extrusion gonflage, pressage a 

> chaud, plaxage a chaud, soudage, collage, thermo-adhesion, injection, 
25 ' injection-soufflage, compression, rotomoulage, (sur)moulage. 

16 - Procede de decoration d'un substrat, caracterise en ce qu'il consiste, 
essentiellement, a orner le stratifie selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 d\jne 
decoration et a fixer le stratifie ainsi orne sur un substrat. 

17 - Procede de decoration d'un substrat, a l'aide d*un stratifie selon I*une 
30 quelconque des revendications 1 a 13, caracterise en ce que : 

• Ton fixe, tout d'abord, au substrat les couches C 3 et C 3 la liaison intime 
entre ces deux couches etant ou non prealablement effectuee, 

• et Ton solidarise ensuite la couche Cj, decoree ou non, a la couche C 2 . 

• et le cas echeant on decore Cj. 

35 18-Proced6 selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la 

decoration est r£alis£e par la technique depression par transfert d'encres sublimables. 

19 - Substrat comprenant au moins un stratifie selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 13. 
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20 - Utilisation d'un stratifie selon l"une quelconque des revendications 1 a 
13, notamment pour la decoration et/ou le renfort et/ou la protection de substrats, de 
preference selon la technique d'impression'par transfert d'encres sublimables. 
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